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ANODE INERTE DESTINEE A LA PRODUCTION B'ALUMIMUM PAR 
ELECTROLYSE IGNEE ET PROCEDE D'OBTENTION DE CETTE ANODE 

Bomaine de l f invention 

L'invention concerne les anodes destinees k la production d'aluminium par 
Electrolyse. Elle concerne plus particulierement les anodes dites "inertes" ou "non- 
consommables ,, !> ainsi que leur preparation et leur utilisation. 

Etat de la technique 

Lduminium m&al est produit industriellement par electrolyse ign6e, & savoir 
par reduction electrolytique de l'alumine en solution dans un bain a base de cryolithe 
fondue, appele bain d'electrolyte, notamment selon le precede bien connu de Hall-Heroult. 
La reduction electrolytique est effectuee dans des cellules d'electrolyse comprenant une 
cuve d'Slectrolyse, munie d'elements cathodiques en carbone, et une ou plusieurs anodes. 
Le bain d*61ectrolyte est contenu dans la cuve et les anodes sont partiellement immerg6es 
dans le bain d'electrolyte. Le courant d'electrolyse permet de maintenir le bain 
d'&ectrolyte a la temperature requise par effet Joule. La cellule d'&ectrolyse est 
nigulterement alimentee en alumine de maniere a compenser la consommation d'alumine 
produite par les reactions d'&ectrolyse. 

Dans la technologie standard, les anodes sont en materiau carbon^ et 
Felectrolyse^es t effectuge a une tfsmp^rature ^Qgpiguement de I'ordre de 950 °C. Les-anodes 
, en materia u^carbonE -&ant progressivement consonances- lors de raeetnriyse; il-feut 
frequemment r&ijuster la hauteur de la partie des anodes qui est immergee dans le bain et 
intervenir sur la cellule pour effectuer le remplaeement des anodes. En outre, la 
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degradation des anodes produit du gaz carbonique (plus d'une tonne de CO2 par tonne 
d' aluminium produit), ce qui contribue a Teffet de serre. 

Actuellement les recherches portent sur la conception d'anodes dites inertes 
(ou « non consommables ») dont la vitesse d'usure serait trhs faible, a savoir de preference 
5 moins de 1 cm/an, afin d'obtenir des dur£es de vie superieures a une ann6e et de produire 
un metal de purete commerciale. 

On a propose notamment d'utiliser comme materiaux d'electrodes des 
materiaux composites a matrice ceramique contenant une ou plusieurs phases metalliques. 
Ces phases metalliques permettent notamment d'ameliorer les propri&Ss 
10 thermomecaniques des Electrodes, qui sont soumises & des contraintes thermiques 
importantes susceptibles de les det6riorer. De tels materiaux composites, qui contiennent 
au moins une phase dite « ceramique » et au moins une phase metallique, sont coimus sous 
la denomination « cermet ». 

Les etudes ont port6 particulierement sur des cermets dont la phase ceramique 
15 est une phase mixte d'oxyde de nickel (NiO) et de ferrite de nickel (NiFeaO^, et dont la 
phase metallique contient par exemple du fer, du nickel ou du cuivre ; voir par exemple les 
brevets US 4 454 015, 4 455 21 1 et 4 582 585. Plusieurs brevets r^cents portent sur des 
cermets du type Ni x Fe3. x 04/Nii-yFeyO/Cu, c'est-£-dire a base de ferrite de nickel et 
d'oxyde de nickel, la phase metallique £tant principalement du cuivre. 
20 Les cermets de ce type sont typiquement elabores selon un proc^de 

comprenant quatre etapes principales : 

le melange de poudres d'oxydes (par exemple NiFe 2 C>4 et NiO, ou Fe203 
et NiO), et de cuivre metallique, 



- l'addition d'un liant organique au melange de poudres precedent, pour 

obtenir une poudre dite « liantee », 

- le pressage (uniaxial ou isostatique), de la poudre liantee pour obtenir un 
solide « cm » coherent dont la forme est fixee par la geometrie du moule de pressage, 

- un traiteraent thermique du solide cru sous atmosphere controlee a une 
temperature voisine de 1300 °C, afin de decomposer le liant et d'assurer le fiittage de la 



La demande francaise FR 03-03045 au nom d'Aluminium Pechiney decrit un 

tel procecle d'elaboration. 

10 La microstructure du cermet obtenu fait apparaitre des grains de ferrite 

spinelle, des grains d'oxyde de nickel et de particules metalliques dont la taille moyenne 
est typiquement superieure a 10 urn dans le cas du cuivre. Une partie du cuivre est .; 
geheralement exsudee a la surface du cermet Des gouttes metalliques dont le diametre est'?.: 
compris entre une centaine de microns et plusieurs millimetres peuvent ainsi etre ? 

15 observers. II est gSneralement necessaire d'eliminer ces asperites par des traitements 
chimiques ou mecaniques appropries avant la mise en ceuvre du cermet dans une cellule 
d'electrolyse. Ces traitements augmentent les couts de fabrication et sont le plus souvent 
difficiles a mettre en oeuvre. 



20— de-patm ospheie-de fii t tage , afin de-ne-pas-oxyder le cuivre. Quant au liant organique, dont 
lc •aie-est-de-faciliter la mise en forme et d'assurer la coherence du materiau « cru », il ne 
-doirpas-reagir-avec les oxydes ou les phases metalliques. Par ailleurs, lors du traitement 
thermique, la decomposition du tiantr(etape dite de « deliantage »)-sous-atmosphere-neutre 



poudre. 



D-autre part, le precede d'elaboration de tels cermets requiert un contrdle strict 



ou-16gerement-oxydante-conduit-notamment-i 
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reductrices qui sont susceptibles de modifier la composition chimique ou la microstructure 
du cermet. Le controle de l'etape de deliantage est done tres deiicat. 

La demanderesse a recherche des solutions qui permettent de reduire, voire 
d'eviter, ces inconvenients. 



Description de l'invention 

L'invention a pour objet un procede de fabrication d'une piece de forme 
determines destinee a former tout ou partie d'une anode pour la production d'aluminium 
par electrolyse ignee, et contenant un cermet forme d'au moins un oxyde metallique, tel 
qu'un oxyde mixte a structure de spinelle, et d'au moins une phase metallique, dans lequel 
on utilise un oxyde mixte comportant un metal R sous forme de cations dans sa structure 
chimique, e'est-a-dire un oxyde mixte dont le metal R est 1'un des constituants, ledit metal 
R etant susceptible d'etre reduit en tout ou partie par une operation de reduction, au cours 
du procede de fabrication, de maniere a former tout ou partie de ladite phase metallique. 

Ledit oxyde mixte, qui comporte au moins deux elements metalliques 
distincts, dont le metal R, est typiquement un oxyde monophase. Ledit oxyde mixte est de 
preference un oxyde de structure spinelle. 

L'oxyde mixte initial, ou oxyde "precurseur", eventuellement melange a un ou 
plusieurs autres oxydes, est liante, e'est-a-dire melange avec le liant, et compacte pour lui 
dormer la forme determinee requise. La piece est ensuite traitee thermiquement de maniere 
a la delianter et a la fritter. Le procede comprend avantageusement un tiaitement 
thermique complementaire de stabilisation. 

La demanderesse a trouv<§ un procede qui permet d'eiaborer des cermets qui, 
en particmier, ne font apparaitre, apres frittage, qia'une tres faible exsudation de metal. Hs 



se distinguent ainsi notablement des cermets elabores par les methodes connues. En outre, 
ces cermets sont caracterises par une microstructure particuliere, a savoir une dispersion 
de particules metalliques de tres faible taille (quelques micrometres) au sein d'une matrice 
d'oxyde mixte de metal, typiquement d'oxyde mixte de structure spinelle. En outre, le 
5 procede permet de fritter des cermets dont les compositions d'oxyde mixte monophas6 
sont reputees difficiles a fritter teUes que les spinelles de nickel et de fer. Le precede selon 
l'invention permet egalement d'elaborer des cermets a des temperatures de frittage moins 
elevees que celles de l'art anterieur, permettant dans certains cas d'utiliser des fours de 
technologie plus robuste, fiable et moins onereux, notamment pour les temperatures de 
1 0 traitement thermiques inferieures a 1 200°C. 

Le precede d'elaboration de pieces a base de cermet selon rinvention est. 
fonde sur la preparation d'un precurseur de la phase oxyde du cermet sous la forme d'un 
oxyde mixte dans lequel le metal qui constituera la plus grande partie (soit typiquement 
plus de 60 %, voire plus de 75 %, en poids) de la phase metallique du cermet final est 
15 present sous la forme d'oxyde, et est un constituent de 1* oxyde mixte. La solution solide 
initiale, par exemple d'oxydes spinelle, permet de disperser de maniere tres homogene les 
constituants cationiques et d'aboutir a un cermet final lui-meme tres homogene et densifre 
au terme d'un traitement a temperature mod6ree, typiquement inf6rieure a 1000°C. Cette 
aptitude-au frittage permet en outre dlobtenir des pieces massives ou en forme de 
20 -cumension^OTntimetrique, garantissant ainsi une duree de vie de plusieurs annees dans les 
-»SseES-d!utilisation, 

La demanderesse a decouvert qu'il etait possible de reduire tout ou partie des 
cations du fiitur couslituant -metallique-du cermet final, presents dans l'oxyde-mi xte in i tial, 
-par-une-opei^on-de-reduction^ le metal forme est present 
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sous la forme d'une proportion notable de particules metalliques tres fines dispersees dans 
le materiau ceramique. Un avantage compiementaire du precede de l'invention est 
d'obtenir, par le materiau ceramique, une protection des particules metalliques fines 
obtenues contre une reoxydation ulterieure accidentelle, ce qui n'est pas le cas de 
particules metalliques obtenues par reduction a partir de l'oxyde simple correspondant ou 
d'un melange de cet oxyde simple avec d'autres oxydes. 

Selon l'invention, la reduction se fait de preference entre 200 et 750°C, alors 
que le fiittage est effectue a une temperature typiquement superieure a 900°C. La 
possibilite, selon l'invention, d'effectuer une reduction avant le fiittage, et done de separer 
ces deux operations, permet de les optimiser separ^ment. L'invention permet ainsi d'6viter 
les inconvenients dWe eventuelle reduction d'un ou plusieurs des oxydes de la phase 
ceramique durant le fiittage a haute temperature, que cette reduction soit voulue ou subie. 

Selon un mode de realisation avantageux de l'invention, 1'operation de 
reduction est effectuee en tout ou partie sur la poudre d'oxyde mixte, avant la mise en 
forme de la piece. Ce mode de realisation presente l'avantage de produire une dispersion 
tres homogene des particules metalliques, laquelle homogeneite est conservee dans la 
pfece finale. 

Selon un autre mode de realisation avantageux de l'invention, 1'operation de 
reduction est effectuee en tout ou partie apres la mise en forme de la piece. Ce mode de 
realisation presente l'avantage de maintenir le metal R sous forme oxydee jusqu'au 
traitementthermique de consolidation de la piece, nermettant *i™t d!fedter phi? facilement 
une eventuelle reoxydation du m^tal reduit 

En pratique, la duree du traitement de reduction est une duree suffisante pour 
qu'au moins une partie prerieterm i n ee-des- cations du metal destine a-constituer la phase 
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metallique dispersee du cermet soit reduite sous forme m&allique de fa9on a former un 
materiau composite contenant au moins une phase oxyde, notamment de structure spinelle, 
et une phase metallique. Les cations du metal (ou des metaux) de cette phase metallique 
sont de preference choisis de fa?on a etre plus facilement reductibles que ceux des autres 
5 metaux constituant l'oxyde mixte de structure spinelle. Lors de la reduction, il n'est pas 
necessaire d'atteindre l'equilibre thermodynamique. On interrompt PStape de reduction 
lorsque les phases d6sirees sont obtenues. 

L'invention a egalement pour objet une piece ayant une forme determine et 
comportant au moins un oxyde mixte, notamment un oxyde mixte de structure spinelle, 
1 0 dont un 6tement constitutif est en tout ou partie r6duit selon l'invention. 

L'invention a egalement pour objet une anode comportant au moins une ptece 
selon Pinvention. 

L'invention a egalement pour objet l'utilisation d'une anode comprenant au 
moins une piece selon Tinvention pour la production d'aluminium par electrolyse ign£e. 

15 L'invention a encore pour objet une cellule d'£lectrolyse comportant au moins 

une anode comprenant au moins une piece selon l'invention. 

Au sens de l'invention, les pieces sont g&ieralement des pieces de grandes 
dimensions qui possedent simultan6ment une surface active minimale (de manidre k 
pouvoir -Stre utilis6es a une densite de courant d'£lectrolyse acceptable), une section 

20 -SbelaiquetsufiBs^nment elevee pour conf£rer k Tanode une chute de tension acceptable k 
rintftngita nomina te et un volume suffisant pour que ses propriety restent dans des limites 
acceptables-en cas d'usure significative apx&s quelques armies d'utilisation. Les grandes 
dimensions sont egalement imposes par les contramtes technologiques -qui irn po se nt 
gen6ralement-de limiter le nombre d'anodes. dans une cellule d'61ectroIyse. Lesdites 
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grandes dimensions sont typiquement de l'ordre de 3 a 5 cm dans les plus petites 
dimensions des pieces et de l'ordre de 30 a 50 cm dans les plus grandes dimensions. 

Figures 

Les figures 1 et 2 montrent des courbes de conductivite electrique, en fonction 
de la temperature, des pieces obtenues par le proced£ selon l'invention. 

Description detaillee 

Dans un mode de realisation prefere de l'invention, le proc&te de fabrication 
d'une piece de forme d&erminee, destinee a former tout ou partie d'une anode pour la 
production d'aiuminium par electrolyse ignee, et contenant un cermet form£ d'au moins un 
oxyde metallique a structure de spinelle et d'au moins une phase m&allique, comprend : 

- la preparation d'une poudre contenant au moins un oxyde mixte de structure 
spinelle dont Tun des constituants est un metal R, present sous forme de cations, ledit 
metal R 6tant susceptible d'etre reduit en tout ou partie par une operation de reduction, de 
maniere a former tout ou partie de ladite phase metallique, ladite operation de reduction 
etant de preference effectuee, au moins en partie, au cours du procede de fabrication de 
ladite piece, 

- la preparation d'un melange contenant ladite poudre et un liant, typiquement 
un liant organique, 

- la mise en forme de ladite piece par compaction jiiunelange, 

- une operation de deliantage de ladite piece, 

- une operation de fiittage de ladite piece. 
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On sait que les oxydes metalliques sont des produits ioniques, les m6taux 6tant 
sous forme de cations, et Foxygene sous forme d' anions O \ L' oxyde mixte de structure 
spinelle peut egalement contenir un ou plusieurs agents dopants aptes k am&iorer les 
proprietes d'usage de la piece. 
5 Le metal R est de preference au moins un metal choisi parmi, notamment, le 

cuivre, Fargent, le nickel, le fer, le cobalt, et leurs melanges. 

Ledit oxyde mixte contient comme constituant, sous forme de cations, au 
moins un metal M pouvant exister sous au moins deux Stats de valence M n * et M (n " ,)+ . 
Parmi les metaux M, on citera notamment le fer (valences 2 et 3), le molybddne (valences 
10 3 et 4), le manganese (valences 3 et 4), le vanadium (valences 4 et 5), le cobalt (valences 2 
et 3) et le chrome (valences 2 et 3). 

Dans un mode de realisation particulier de Hnvention, ledit oxyde mixte peut t 
aussi contenir comme constituant au moins un metal dont le cation diminue la solubilite de f 
Foxyde mixte de structure spinelle dans la cryolithe fondue, un tel metal etant choisi 
1 5 notamment parmi le nickel, le chrome et Fetain. 

Ledit oxyde mixte peut encore contenir au moins un mStal possedant un etat 
de valence sup6rieur a 3, normalement apte a augmenter et/ou stabiliser la conductivity 
61ecfrique k chaud. Ce metal est choisi notamment parmi le titane, le zirconium, Thafhium, 
le vanadium, le molybdene et le tungstene. 
20 L'oxyde mixte de structure spinelle peut etre obtenu, par exemple, par r6action 

ssiMs-solide ou par decomposition d'hydroxydes mixtes ou de sels mixtes d'acides 
organiques, tels que des oxalates mixtes, etc., qui aboutit a une poudre suffisamment fine 
Tto^ir for* ™foe en forme et frittee p ar te R proc&tfe classiques. 
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Ledit oxyde mixte peut dtre obtenu de maniere avantageuse par un precede dit 
de "spray-pyrolyse" comportant : 

- la preparation d'au moins un sel des elements m&alliques destines a former 
l'oxyde mixte, typiquement par une attaque acide minerale de metaux purs ; 

5 - la mise en solution ou en suspension du ou des dits sels dans un fluide 

porteur, typiquement de l'eau ; 

- une pulverisation de ladite solution et/ou de ladite suspension a une 
temperature suffisante pour entrainer l'evaporation du fluide porteur et la decomposition 
thermique du ou desdits sels, de maniere a obtenir ledit oxyde mixte. 

10 Le procede de spray-pyrolyse permet d'obtenir lesdits oxydes mixtes de 

maniere efficace, avec un rendement typiquement superieur a 95 %, qu'il est impossible 
d'obtenir par voie de precipitation/lavage/d6composition thermique au four. II permet 
egalement d'obtenir des oxydes mixtes a plusieurs elements metalliques de facon plus 
aisee, notamment avec des concentrations tres diff^rentes pour chaque element, et de gerer 

15 precisement une granulometrie apte a favoriser a la fois le frittage et la manutention, a 
savoir generalement entre 0,5 et 150 um, de preference entre 1 et 80 um, et de preference 
encore entre 2 et 10 um. 

Le liant etant melange a des phases de type « oxyde », de faible r6activite, il 
est possible d*utiliser une tres large gamme de produits organiques. La phase oxyde ou les 

20 phases oxydes melangees au liant n'auront pas tendance a se separer lors des 
manipulations ou du stockage, comme dans le cas de melange d'oxydes avec des metaux 
selon le procede conventionnel. 

Le Bant est ^piquement de l'alcool polyvinylique, mais peut etre tout autre 
liant oigauique ou organometallique connu, tel que les polymeres acryliques, les 
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polyglycols (par exemple le polyethylene glycol), les acetates de polyvinyle, les 
polyisobutyienes, les polycarbonates, les polystyrenes, les polyacrylates, Pacide stearique 
ou les stearates comme le stearate de zinc. 

Le melange initial peut eventuellement contenir en outre un ou plusieurs 

5 agents dopants et/ou un ou plusieurs additifs de fiittage. 

Le melange initial est typiquement sensiblement exempt de phase metallique 
(soit typiquement moins de 0,5 % atomique), mais il peut eventuellement contenir un ou 
plusieurs elements sous forme metallique, et en particulier des m&aux nobles, tels que de 
Targent, de Tor, du palladium ou du platine. 

10 Dans une variante avantageuse de 1'invention, le procede de fabrication 

comprend, en outre, une operation dite "d'atomisation" du melange avant Tetape de mise 
en forme. Cette operation comporte une mise en suspension du melange, dans un fluide 
porteur (tel que de l'eau), et une pulverisation de la suspension de maniere k entrainer le; 
sechage complet de celie-ci avant sa collecte et sa manutention. 

15 Cette variante pr6sente l'avantage de produire un melange trfes homogene, qui 

permet d f obtenir une dispersion homogdne de particules m£talliques de tres faible taille 
dans le cermet final. Elle est particulierement avantageuse dans le cas ou le melange ne 
comporte pas (ou tr&s peu) de phase metallique car elle conffere alors une tr6s grande 
homogeneite au melange, 

20 La mise en forme dudit melange par compaction produit une piece crue ayant 

iadite tonne d6termin6e. Cette compaction est typiquement effectuee par pressage uniaxial 
ouisostatique dudit melange dans un moule de forme determinee. 

L'qperation de deliantage comporte un traitement thermique dont la 
iemperaiar e de pe nd de rfe-natnrenitr lianl smploy<§ reln est g&ieialemeul couxpxise eutre 4 00 
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et 500 °C. Le temps de maintien a cette temperature peut varier par exemple de 0,5 h a 10 
h, en fonction de la taille et notamment de la plus forte epaisseur des pieces elaborees, 
gen6ralement de 1 h a 5 h pour des pieces massives ou en forme d'epaisseur maximale de 
quelques millimetres a quelques centimetres, 

5 L'operation de reduction selon l'invention comporte un traitement thermique 

apte a provoquer la formation de la ou des phases metalliques k partir du metal R contenu 
dans ledit oxyde mixte sous forme de cations. Cette reduction est de preference une 
reduction menagee, qui est de preference encore controlee de mani&re k reduire 
preferentiellement le metal R. 

10 Dans un mode de realisation avantageux de l'invention, l'operation de 

reduction est effectu6e en tout ou partie sur la piece apr£s l'operation de deiiantage. 

Selon une premiere variante de ce mode de realisation, l'operation de 
deiiantage de la piece crue (ou pieces vert") comprend un traitement thermique sous 
atmosphere oxydante (par exemple a Pair) apte a decomposer le liant sous forme de CO2 

15 et de vapeur d'eau, ne laissant done pas de dep&ts dans le four et faciles k eiiminer, et 
l'operation de reduction est effectuee sous atmosphere reductrice, qui soumet la piece 
deiiantee k Taction d'un agent r6ducteur permettant la reduction a Petat metallique tout ou 
partie des cations du metal R presents dans ledit oxyde mixte. 1/ agent reducteur est 
notamment Phydrogene, le monoxyde carbone, r ammontac et leurs melanges. On peut 

20 utiliser par exemple un melange de gaz inerte (tel que Pargon ou Pazote) et Pagent 
reducteur. Dans le cas de Thydrogene, le melange contient typiquement, en volume, de 0,5 
a 10 % d'hydrogene, et preferentiellement de 0,5 a 4 % de fa?on a rester en dessous de la 
limite d'explosivite a temperature ambiante. 
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Cette variante evite la formation de chaines carbonees instables qui gen&ent 
des depots reducteurs dans les parties froides du four ou de ia piece a fritter, lesquels 
dep6ts peuvent ulterieurement, en raison de leur caractere reducteur, modifier la 
composition chimique ou la microstructure du cermet 

Selon une autre variante de ce mode de realisation, l'operation de reduction est 
effectuee en tout ou partie sur la piece pendant l'operation de deliantage. 
Avantageusement, l'operation de deliantage de la piece crue comprend un traitement 
thermique de deliantage et de reduction sous atmosphere contrdlee dans lequel l'agent 
reducteur est le liant ou des produits de decomposition de celui-ci. 

Dans un autre mode de realisation avantageux de l'invention, l'operation de 
reduction est effectuee en tout ou partie sur la poudre contenant l'oxyde mixte, de 
preference avant Hntroduction du iiant. Le deliantage est alors de preference effectue sous 
atmosphere controlee, de maniere a eviter la reoxydation du metal. 

Selon un mode de realisation particulier de l'invention, on adapte l'operation' 
de reduction de maniere a permettre la reduction a l'etat metallique d'une proportion 
predeterminee des cations du metal R. Dans ce but, on opere generalement a une 
temperature comprise entre 200 et 750°C, de preference entre 250 et 550°C, de preference 
encore entre 300 et 450°C, pendant une duree pouvant aller de 0,5 a 10 h, notamment de 1 
h a 5 h pour des pieces massives ou en forme d'epaisseur maximale comprise entre le 
-m^imetre-et le decimetre, et preferentiellement entre 2 h et 4 h pour des pieces 
d'epaisseur maximale de quelques centimetres. 

De maniere avantageuse, la reduction est effectuee de facon a obtenir une 
proportion de phase metallique dans le cermet d'au moins 1 %-en poidX^-priference 
-superieure-d-5 % en poids, et typiquemen t comprise -entre 10 et 30 % en poids. 
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La demanderesse estime que 1'operation de reduction selon Invention peut 
atre mise en oeuvre de maniere industrielle en proc^dant comme suit : 

On prevoit un four tournant capable de reduire 3 t/h d'oxyde mixte, soit par 
exemple 420 kg/h de Cu engage sous forme d'oxyde avec 2434 kg/h de ferrite de Nickel 
(de densite apparente de 700 kg/m 3 ), suffisant pour fournir en materiau pour anodes 
inertes une ou plusieurs usines d'electrolyse. 

Un four de 1,5 m de diametre, de longueur hors tout de 15 m pour une 
longueur isotherme utile de 12 m, permettrait de realiser la reduction a la temperature 
stabilisee de 450 °C, avec un flux de 4000 m 3 /h d'argon a 4 % vol. d'hydrogene, a contre- 
courant. La demanderesse estime qu-un rendement de 93 % peut etre obtenu pour un temps 
de sejour type de 1 h, avec un angle d'inclinaison du four de 3 a 5\ une vitesse de rotation 
typique de 2 a 3 tr/mn, et pour une retention maximale de I'ordre de 18 %. La mSme 
operation a 350»C necessiterait d'augmenter le temps de sejour de la poudre a reduire d'un 
fecteur 2 en abaissant la vitesse de rotation ou I'angle d'inclinaison du four ou les deux, 
sans augmenter notablement la retention mais en degradant vraisemblablement le 
rendement hydrogene de plusieurs %. 

L'op6ration de frittage de la piece est effectuee sous atmosphdre contr61ee, 
typiquement sous atmosphere inerte (par exemple argon ou azote). Si 1'operation de 
reduction est effectuee sur la piece deliantee, le frittage est typiquement effectue a la suite 
de celui-ci dans un mSrne four. Le frittage en atmosphere contrdlee porte de preference le 
compose a une temperature permettant d'oij^un-tauv de deification rypio^eTnent 
superieur a 90 %, et de preference snperieure-a 95 %. 

Dans une variante avantageuse de rinvention, le precede comprend un 
traitement complements a une temperature plus elevee que la temperature de service, 
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typiquement 1050 a 1200 °C, qui, tout en restant bien inferieure au precede conventionnel, 
permet de stabiliser les proprietts d'usage (conductivit6 electrique, resistance a la 
corrosion, resistance mermomecanique) tout en evitant la coalescence des phases 
metoUiques ou le grossissement des grains de phases oxyde, phenomenes aptes a degrader 
5 ces proprietes d'usage. 

Le precede de l'invention peut comporter des operations optionnelles 
complementaires, telles que des operations de mise en forme finale de la piece (usinage ou 
autre) destinees a produire une anode apte a l'emploi, notamment au raccordement 
electrique. 

10 Comme indiqu<S ci-dessus, le proc&te de l'invention permet de preparer des 

cermets possedant une microstructure tres differente de celle des materiaux composites 
traditionnels. lis sont en effet consumes de particules metalliques de petite taille 
(dimensions ne depassant quelques um). lis sont tres bien densifife (density superieure a 
environ 95 % de la valeur theorique) et ne presentent que tres peu de m&al exsude. Ces 

15 r<§sultats sont obtenus a des temperatures de frittage typiquement de l'ordre de 900-1000 
°C seulement, soit environ 400 °C de moins que pour le frittage des cermets obtenu par les 
proc6des connus. 

On sait que de nombreux oxydes ont la meme structure que le spinelle naturel 
(MgAl 2 0 4 ). C'est le cas par exemple de la magnetite Fe 3 0 4 . Plus generalement, il existe 

20 toute une tolle.dloiy^esjmxtes du type AB 2 0 4 avec A representant un metal divalent 
(sai pfesieurs metaux divalents) et B representant un metal trivalent (ou pmsieurs metaux 
irivaients) qui ont une structure de spinelle. On designe. souvent cette famille comme celle 

des-oxydes-spinelles. 
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La structure de spinelle comprend un reseau cubique compact d'ions O 2 " et de 
cations metalliques g6neralement divalents A 2+ et trivalents B 3+ . A l'interieur de ce reseau, 
des cations metalliques sont repartis entre des sites octaedriques et des sites tetraedriques. 
Le remplacement d'une partie des ions divalents par des ions trivalents, sans modification 
5 du nombre de charges cationiques equilibrant les charges anioniques du reseau d'ions 
oxygene, peut se faire en rempla9ant trois ions divalents par deux ions trivalents. II y . a 
done dans ce cas creation d'une lacune. Inversement, si on remplace des ions trivalents par 
des ions divalents, la seule possibility pour conserver le nombre de charges cationiques, 
est de remplacer deux cations trivalents par trois cations divalents, a condition de pouvoir 

10 utiliser une lacune deja presente dans le reseau. On peut egalement introduire dans la 
structure spinelle des cations de valence sup&ieure a trois. Par exemple, pour introduire 
un ion Ti 4+ dans un ferrite spinelle, il faut remplacer deux ions Fe 3+ par un cation Ti 4+ et 
un cation Fe 2+ . Cela fait done apparaitre des ions Fe 2 " 1 " qui, en collaboration avec des ions 
Fe 3+ , permettent la conduction. 

15 Par ailleurs, certains oxydes spinelles presentent, parfois spontanement, 

parfois par oxydation ou reduction mehagee, un ecart avec la stcechiometrie. On represente 
souvent l'ensemble des spinelles stcechiom&riques et non stachiomeixiques par une 
formule du type AB2O4+8 dans laquelle 8 est un nombre positif (spinelles sur- 
stoechiometriques), nul (spinelles stoschiom&riques) ou negatif (spinelles sous- 

20 stCEchiom6triques). 

Les spinelles utilises conformement a l'invention sont de preference des 
spinelles stoechiometriques ou faiblement non stojchiom^triques, avec generalement 8 
inftrieur a 0,1, et preferentiellement inferieur a 0,05, en valeur absolue. 
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Les oxydes mixtes de structure spinelle utilises conformement a Pinvention 
ont une conductivite £lectrique de semi-conducteurs, c'est-a-dire que leur conductivite 
s'accroit avec la temperature. La conduction electronique dans ces materiaux se fait 
notamment par un mecanisme dit de transition par sauts (« hopping » en langue anglaise). 
5 II s'agit d'un ^change d'electron entre cations d'un mSme element (fer par exemple) 
occupant des sites cristallographiques equivalents (soit tetraedriques, soit octaddriques) et 
possedant des etats d'ionisation differant d'une unite. 

Comme le montrent les essais (voir les figures 1 et 2), le proc&te selon 
Tinvention permet d'obtenir des cermets, sans phase NiO, qui pr£sentent une grande 
10 reversibility de leur r6sistivit£ eiectrique avec la temperature. 

Le procede de r invention est applicable notamment a des oxydes mixtes de 
structure spinelle dont la composition chimique, outre le ou les agents dopants 
eventuellement presents, rSpond a la formule brute (I) : '« 

X x R y Z z M 3 . x . y . 2 0 2 4 + 8 (I) 

15 dans laquelle : 

R represente, sous forme de cations, au moins un m&al choisi parmi le cuivre, 
le nickel, le fer et le cobalt, 

X represente, sous forme de cations, au moins un m&al choisi parmi le nickel, 
le chrome, 1-aluminium et r Stain, 
20 Z represente, sous forme^ de cations, un metal choisi parmi le titane, le 

Tisspaium, Phafhium, le vanadium, le molybdene et le tungstene, 

M represente, sous forme de cations, au moins un metal pouvant avoir deux 
etats de valence differant d'une unite, cliuisi pa rmi ^le-ferrle^molybdene, le manganese,- le 
-vanadium7-le-cobaltet-le-euivre, 



^^^^^^ 
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x, y, z et (4 + 5) sont des nombres representant les quantites d'ions X, R, Z et 
O 2 ", respectivement, 

x peut varier de 0, 1 a 2,0, 
y peut varier de 0,05 a 1,0, 
z est inferieur a 1, 

la somme (x+y+z) est inferieure a 3, 

5 est un nombre positif, negatif ou nul, tel que l'oxyde spinelle de formule I 
est electriquement neutre. 

On voit que certains metaux comme le molybdene et le vanadium peuvent 
jouer aussi bien le role des metaux M que des metaux Z. 

Dans des modes de realisation particuliers, les produits de formule I peuvent 
presenter Tune au moins des caracteristiques suivantes : 

x est un nombre pouvant varier de 0,3 a 0,7, 

- y est un nombre pouvant varier de 0,3 a 0,7, 

- z est un nombre pouvant varier de 0, 1 a 0,3. 

Lors de l'6tape de reduction qui fait partie du procSde de 1'invention, les 
oxydes de formule I conservent leur structure de spinelle. Dans le cas ou 1'on part d'un 
spinelle stoechiometrique de type AB 2 0 4 repondant a la foimule I avec 8 = 0, avec 
reduction totale des cations R en atomes R m&alliques, on obtient un spinelle 
stoechiometrique de type AB 2 0 4 . Comme la reduction d'un spinelle stoechiometrique ou 
sensiblement sto echiom e trique foumit un spinelle steeduometrique ou sensiblement 
stcecMometrique, la reduction des cations-R-s ? acc om p ague de l a reduction d'une partie des 
cations M" + en cations M* n ~ 1)+ . 
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Lorsque la reduction est peu poussee, il est possible d'obtenir un produit dans 
lequel une partie des cations R est reduite sous forme metallique, tandis que des cations R 
restants subsistent dans Foxyde spinelle. Si la reaction de reduction est plus poussee, apres 
reduction totale des ions R (cuivre par exemple), il est possible de reduire egalement des 
5 ions X (par exemple des ions nickel) et Ton obtient alors une phase metallique sous forme 
d'alliages (par exemple Cu-Ni). Pour cette raison, le nickel, par exemple, pent jouer dans 
la formule I a la fois le role de R et le role de X. On peut aussi obtenir, dans le cas la 
formule comporte deux elements de type R (par exemple Cu et Fe), un alliage metallique 
R-R' (par exemple Cu-Fe). 

10 D' une fafon generate, la composition de l'oxyde mixte peut §tre modifiee par 

des agents dopants, qui ne sont pas represents par une formule chimique g£n6rale comme 
la formule I ou H, et qui ne font pas necessairement partie du reseau cristallhh La presence 
d'agents dopants peut par exemple faciliter la regulation de la cristallisation, ainsi que le 
frittage. En outre, les agents dopants sont susceptibles de favoriser la conductivity des 

15 oxydes spinelles de formule I ou II qui sont des semi-conducteurs. Ainsi le melange initial 
peut eventuellement contenir au moins un agent dopant. Gen£ralement, les agents dopants 
sont presents sous forme d'oxydes, ou eventuellement sous forme d'616ments chimiques 
ou de mStaux, dans une proportion pond£rale ne d£passant pas 5 % en poids, et de 
preference 2 % en poids, voire 1 % en poids, par rapport au poids de l'oxyde mixte. Les 

20 agents dopants sont par exemple le silicium, le phosphore, le bore, des metaux alcalino- 
teiTCUx-(notanunent le baryum), des metaux alcalms, le gallium, le germanium, Tarsenic, 
F indium, Pantimoine, le bismuth, le scandium, Tyttrium, etc. 

Une autre variante du procSde consiste a ajouter au dit melange un autre oxyde 
m6tallique^susceptiM 
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et/ou au moins un metal difficilement oxydable a une temperature inferieure a 1000 °C, tel 
que Ag, Au, Pd, Pt ou leurs melanges ou alliages. L'autre oxyde est un oxyde qui contient 
un ou plusieurs cations qui sont moins facilement reductibles a l'etat metallique que les 
ions R contenus dans le spinelle mixte initial. Cet autre oxyde peut etre utilise pour 
5 moduler les proprietes electriques ou mermomecaniques ou la resistance a la corrosion 
electrochimique du cermet en vue d'une optimisation des proprietes de l'anode pour 
l'electrolyse de raluminium. Le on les metaux d'addition susceptible(s) ou non de s'allier 
au metal R obtenu par reduction du spinelle est (sont) de m$me ajoute(s) dans le but 
d'ameliorer les proprietes precedentes. Cette addition a aussi pour objet "d'anoblir" la 
10 phase metallique du cermet, la rendant moins soluble dans le milieu cryolithique utilise 
pour l'electrolyse de raluminium 

L'invention a egalement pour objet l'utilisation d'une anode comportant au 
moins une piece obtenue, ou pouvant 6tre obtenue, par le proc&ie decrit prece\iemment, 
dans un proc&ie electrolytique de production d' aluminium, c'est-a-dire pour la production 
15 d'aluminium par electrolyse ignee. La temperature est de Tordre de 850 a 1075 °C, 
typiquement entre 875 et 975°C, et de preference entre 900 et 960°C. 

L'invention concerne 6galement une piece frittee de cermet ayant une forme 
d6terminee permettant son utilisation comme anode pour la fabrication de raluminium, 
dans laquelle la composition chimique de la phase ceramique du cermet, en-dehors des 
20 agents dopants eventuellement pr6sents, repond k la formule II : 

Xx.Ry.ZzM'a-x'.y-zO 2 -^ (If) 
dans laquelle : 

R represente, sous forme de cations, au moins un metal choisi parmile cuivre, 
le nickel, le fer et le cobalt, 



X represente, sous forme de cations, au moins un metal choisi parmi le nickel, 
le chrome, Taluminium et Petain, 

Z represente, sous forme de cations, au moins un metal choisi parmi le titane, 
le zirconium, Phafhium, le vanadium, le molybdene et le tungstSne, 

M r represente des cations d'un m&tne metal pouvant avoir deux etats de 
valence differant d'une unite, n et n-1, lesdits cations 6tant presents, dans le produit de 
formule II, en partie sous la forme de cations M' n+ et en partie sous la forme de cations 
M ,(n " I>+ , le nombre de couples M ,n+ /M ,(n " ,)+ etant suffisant pour confiSrer au cermet une 
conductivity electrique au moins egale a une valeur predetermine, M 1 etant au moins un 
metal choisi notamment parmi le fer, le molybdene, le manganese, le vanadium, le cobalt 
et le cuivre, 

x ? , y f , z et (4 + 5) represented les quantity d'ions X, R, Z, M et 0 2 \ 
respectivement, 



x' peut varier de 0,1 a 2,0, 

y' represente zero ou un nombre inferieur k 0,05, 

z est inferieur k 1,5, 

la somme (x'+y'+z) est inf&ieure & 3, 

5 est un nombre positif, nSgatif ou nul, tel que Poxyde spinelle de formule II 



lementneutre, 

et-dans iaquelie la phase metallique se presente sous forme de particules 



— ira^ddualis^es-repaila^s dans la matrice spinelle. 

Les particules metalliques de la piece frittee ont une taille moyenne 
typiquement comprise entre 1 et 10 micrometres. 
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Essais 

Les essais suivants illustrent l'invention : 
Essai 1 

5 Un oxalate mixte dihydrate de fer, nickel, cuivre a ete prepare par addition 

d'une solution hydro-alcoolique (A) de sels metalliques (300 ml d'eau + 10 ml d'acide 
chlorhydrique a 37 % massique 4* 200 ml d'ethytene glycol + 185,433 g de FeS0 4 , 7H 2 0 + 
44,214 g de NiCl 2 ,6H 2 0 + 22,674 g de CuCl 2 , 2H 2 0) k une solution (B) constitute de 2 
litres Methanol a 95 % et de 134,884 g de H 2 C 2 0 4 -2H 2 0. 

10 Apres lavage et sSchage, le precipite d'oxalate ainsi prepare a &e traite sous air 

a 700 °C de manidre k obtenir un oxyde spinelle mixte de composition voisine de 
Ni 2 \6Cu 2 \4Fe 3+ 2 04, Ce dernier a 6t6 melange a une m&ne masse de liant organique 
(12 % massique de DURAMAX B-1020 additionne k 82 % massique d'eau). 

Au terme d'un Stuvage a 80 °C pendant 1 heure, des fractions de 1,5 g du 

15 melange liant + oxyde ont et6 placges dans une matrice cylindrique puis soumises k une 
pression uni-axiale de 200 MPa k la temp6rature ambiante. 

Les pieces cylindriques de diametre 20 mm et d'Spaisseur voisine de 2 mm 
issues de l'op&ration pr£c6dente ont ensuite ete d61iant£es sous air k 500 °C pendant 2 h, 
traitSes sous un melange d'argon (96 % volumique) et d'hydrogene (4 % volumique) k 

20 300°C pendant 4h00 puis sous azote k 980 °C pendant 0h30* Les cermets obtenus au terme 
de ces traitements thermiques sont constitues par une dispersion de particules de cuivre 
dans une matrice de ferrite spinelle semi-conductrice dont la composition est proche de 
Ni 2+ o.7Fe 2+ o3Fe 3 " 2 0 4 et dont la conductivity tlectrique est assurfce par sauts d'eiectrons 
entreJes4ons-ferreuxeUes4on^ 



23 



presence dans les cermets d'une tres faible quantite de cuprite Cu 2 0. Les particules 
metalliques ont un diametre maximal voisin de 2 ^m. La masse volumique moyenne des 
cermets est de 5,26 g/cm 3 . 

La figure 1 montre une courbe de conductivity electrique typique des pieces 
obtenues dans cet essai. La conductivity a ete mesuree en fonction de la temperature (une 
montee en temperature suivie d'une descente en temperature). 

Essai 2 

Un oxalate mixte a && prepare selon un protocole analogue a celui present 
dans l'essai 1, mais la solution (A) elait formee par: 300 ml d'eau + 10 ml d'acide 
chlorhydrique a 37 % massique + 200 ml d'ethylene glycol + 185,433 g de FeS0 4 , 7H 2 0 + 
28,770 g de NiCl 2 , 6H 2 0 + 34,096 g de CuCl 2 , 2H 2 0. La solution (B), quant a elle, etait 
identique a la prec^dente. 

Apres lavage et sechage, le precipit<S d'oxalate ainsi prepare a ete traits sous air 
a 700°C de maniere a obtenir un oxyde spinelle mixte de composition voisine de 
Nl MCu^Fe^O^ _ . Ce dernier a ete melange a une m&ne masse de liant organique (12% 
massique de DURAMAX B-1020 additionne a 82% massique d'eau). 

Au terme d'un &uvage a 80°C pendant 1 heure, des fractions de 1,5 g du 
melange liant + oxyde ont ete plaeees dans one matrice cylindrique puis soumises a une 
-pressxoi«mi=axiale-de 200 MPa a la temperature ambiante. 

Les pieces cylindriques de diametre 20 mm et (fepaisseur voisine de 2 mm 
issues-de-roperation precedente ont ensuite 6t6 deliantees sous air a 500 °C_pendant 
2heures, traitees sous un melange d'argon (96 % volumique) et dTiydrogene (4% 
volumique)-a-350-°e pendaul 2 heures puis sous azote a 980 °C pendant-0h30. Les 
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cermets obtenus au terroe de ces traitements thermiques sent consumes par une dispersion 
de particules d'alliage Cu-Ni dans une matrice de ferrite spinelle semi-conductrice dont la 
composition est proche de NigFe£F^0 4 ct dont la conductivite electrique est assuree 
par sauts d'electrons entre les ions ferreux et les ions ferriques. Le S particules metalliques 
ont un diametre maximal voisin de 2 urn. La masse volumique moyenne des cermets est 
de 5.4 g/cm 3 soit une densite relative de 98 % par rapport a la densite theorique d«un 
cermet Ni£Fe£Fe*0 4 / 0,75 Cu. La conductivite electrique est voisine de 31 S/cm, a 
une temperature de 20°C. 

La figure 2 montre une courbe de conductivity electrique typique des pieces 
obtenues dans cet essai. La conductivite a ete mesuree en fonction de la temperature (une 
montee en temperature suivie d'une descente en temperature). 

Essai 3 

Un oxalate mixte a ete prepare selon un protocole rigoureusement identique a 
celui presents dans l'essai 1. 

Apres lavage et sechage, le precipite d'oxalate ainsi prepare a ete traits sous air 
a 700°C de maniere a obtenir un oxyde spinelle mixte de composition voisine de 
Nl o.6Cu£Fef 0 4 . Ce dernier a ete melange a une meme masse de liant organique (12 % 
massique de DURAMAX B-1020 additionne-.a^l % massique d'eau). 

Au terme d'un etuvage a 80 °C pendant 1 h, des fractions de 1,5 g du melange 
liant + oxyde ont ete placees dans une matrice cylindrique puis soumises a une pression 
uni-axiale de 200 MPa a la ternnerauire-ambiante. 

Les pieces cylindriques de diametre 20 mm _et_d>aisseur voisine de 2 mm 
issues de l'opemnon-pieced^te^nt-ensuite -et6-ddliantees^oiK-air-a-S00 o C pendanr2 h, 
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traitees sous un melange d'argon (96 % volumique) et d'hydrogene (4 % volumique) a 
500 °C pendant 0h30 puis sous azote a 980 °C pendant 0h30. Les cermets obtenus au 
terme de ces traitements thermiques sont constitu^s par une dispersion de particules 
d'alliage metallique de composition voisine de y-Cuo,4-Nio,6 dans une matrice de ferrite 
5 spinelle semi-conductrice dont la composition est proche de Ni**Qiy + Fe* + Fe2 + 0 4 (x < 
0,6, y < 0,4 et x+y+z = 1) dont la conductivity electrique est assuree par sauts d'61ectrons 
entre les ions ferreux et les ions ferriques. Les particules metalliques ont un diamdtre 
maximal voisin de 5 |im. 

10 Essai4 

Le protocole d'elaboration suivi a ete le m&ne que celui mis en ceuvre k l'essai 
3. Les pieces cylindriques ont 6te cependant traitees a 600 °C pendant 0h30 sous uh 
melange d'argon (96 % volumique) et d'hydrogene (4 % volumique) puis firittees k 980 °C 
pendant 0h30 sous azote, 

15 Les cermets obtenus au terme de ces traitements thermiques sont constitu£s 

par une dispersion de particules d'alliage metallique de composition voisine de y-Cuo,6- 
Ni 0> 4 et de fer cubique centre a-Fe, dans une matrice de ferrite spinelle semi-conductrice 
dont la composition est proche de Ni* + CUy + Fe* + 0 4 (x < 0,6, y < 0,4 et x+y+z = 1) dont la 

conductivity electrique est assuree par sauts d'eiectrons entre les ions ferreux et les ions 
20 ferriques. 
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REVINDICATIONS 



1. Precede de fabrication d'une piece de forme determine^ destined a fonner 
tout ou partie d'une anode pour la production d'aluminiurn par electrolyse ignee, et 
contenant un cermet forme d'au moins un oxyde metallique a structure de spinelle et d'au 
moins une phase metallique, comprenant : 

- la preparation d'une poudre contenant au moins un oxyde mixte de structure 
spinelle dont Fun des constituants est un metal R, present sous forme de cations, ledit 
metal R etant susceptible d'etre reduit en tout ou partie par une operation de reduction, de 
maniere a fonner tout ou partie de ladite phase metallique, ladite operation de reduction 
etant effectuee, au moins en partie, au cours du proced6 de fabrication de ladite piece, 

- la preparation d'un melange contenant ladite poudre et un liant, 

- la mise en forme de ladite piece par compaction du melange, 

- une operation de deliantage de ladite piece, 

- une operation de frittage de ladite piece. 

2. Proceed de fabrication selon la revendication 1, dans lequel le m<§tal R est 
au moins un m6tal choisi parmi le cuivre, le nickel, le fer et le cobalt. 

3. Precede de fabrication selon la revendication 1 ou 2, dans lequel ledit 
oxyde mixte contient comme constituant, sous forme de cations, au moins un metal M 
pouvant exister sous au moins deux <§tats de valence M* et M° , " l> \ 

4. Proc&te de fabrication selon la_tav£ndicati©n 3, dans lequel ledit m&al M 
est choisi parmi le fer, le moJybdene, lemanganese, le vanadium, le cobaltctrle chrome. 
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5. Precede de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 a4, 
dans lequel ledit oxyde mixte contient aussi comme constituant au moins un m&al dont le 
cation diminue la solubilite de r oxyde mixte de structure spinelle dans la cryolithe fondue. 

6. Precede de fabrication selon la revendication 5, dans lequel ledit rn&al est 
5 choisi panni le nickel, le chrome et I'etain. 

7. Precede de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 k 6 9 
dans lequel ledit oxyde mixte contient au moins un m&al poss&lant un 6tat de valence 
supSrieur a 3. 

8. Precede de fabrication selon la revendication 7, dans lequel ledit m6tal est 
10 choisi notamment panni le titane, le zirconium, Thafhium, le vanadium, le molybd&ie et le 

tungstene. 

9. Precede de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 & 8; 
dans lequel ledit oxyde mixte est obtenu par un precede dit de "spray-pyrolyse" 
comportant : 

15 - la preparation d'au moins un sel des elements m&alliques destines & former 

Toxyde mixte ; 

- la mise en solution ou en suspension du ou des dits sels dans un fluide 

porteur ; 

- une pul vfri Ration de ladite solution et/ou de ladite suspension a une 
_20_==temperature-suffisante pour entramer l'Svaporation du fluide porteur et la decomposition 

thermiq ue du ou desdits sels. de mantere a obtenir ledit oxyde mixte. 

10. -Procede de fabrication selon la revendication 9, dans lequel ledit sel est 
pr^pox-^-par-une-attaque acideminerale-demetaux purs. 
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11. Procede de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, 
comprenant, en outre, une operation dite "d'atomisation" du melange avant ladite de mise 
en forme comportant : 

- une mise en suspension du melange, dans un fluide porteur, 
5 - une pulverisation de la suspension de mani&re k entrainer le sechage complet 

de celle-ci avant sa collecte et sa manutention. 

12. Procede de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 k ll s 
dans lequel ladite reduction est line reduction m6nag£e. 

13. Procede de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 k 12, 
10 dans lequel ladite operation de reduction est en tout ou partie effectuee sur la ptece apres 

Top^ration de d^liantage. 

14. Procede de fabrication selon la revendication 13, dans lequel l'operation de 
deliantage de la piece comprend un traitement thermique sous atmosphere oxydante apte k 
decomposer le liant sous forme de COa et de vapeur d'eau, et l'operation de reduction est 

15 effectuee sous atmosphere r£ductrice, qui soumet la ptece d£liant£e k Taction d'un agent 
r£ducteur permettant la reduction k Tetat m&allique tout ou partie des cations du metal R 
presents dans ledit oxyde mixte. 

15. Procede de fabrication selon la revendication 14, dans lequel Fagent 
r£ducteur est choisi parmi FhydrogSne, le monoxyde carbone, Tammoniac et leurs 

20 melanges. 

16. Procede de fabrication selon la revendication 14 ou 15, dans lequel ladite 
atmosphere reductrice est un melange de gaz incite et dudit agent reducteur. 
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17. Proc&ie de fabrication selon la revendication 14 ou 15, dans lequel ladite 
atmosphere reductrice est un melange de gaz inerte et d'hydrogene contenant, en volume, 
de 0,5 a 10 % d'hydrogene. 

18. Procedd de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, 
dans lequel ladite operation de reduction est effectuee en tout ou partie sur la piece 
pendant l'operation de deliantage. 

19. Procede de fabrication selon la revendication 18, dans lequel l'operation de 
deliantage de la piece comprend un traitement thennique de deliantage et de reduction 
sous atmosphere contrdlee dans lequel l'agent r<§ducteur est le liant ou des produits de 
decomposition de celui-ci. 

20. Proc&te de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, 
dans lequel ladite operation de reduction est effectuee en tout ou partie sur la poudre 
contenant l'oxyde mixte, avant l'introduction du liant. v 

21. Procede de fabrication selon la revendication 20, dans lequel l'operation de 
deliantage est effectuee sous atmosphere contrOlee, de maniere a eviter la reoxydation du 
metal. 

22. Proc6d6 de fabrication selon l'une quelconque des revendications 1 a 21, 
dans lequel ladite operation de reduction est effectuee de maniere a permettre a reduction a 
l'etat metallique d'une proportion pr6d6termin6e des cations du metal R. 

23. Procede deJabrication selon la revendication 22, dans lequel roperation de 
rsauedon est effectuee a une temperature comprise entre 200 et 750°C. 

24. Proc6de de fabrication selonJaxevendication ?2, dans lequel l'operation de 
-jeducti on es t efF e c n ii?, e a une temperature comprise entre 250 et 550°C 
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25. Proced6 de fabrication selon la revendication 22, dans lequel Toperation de 
reduction est effectuee a une temperature comprise entre 300 et 450°C. 

26. Proced6 de fabrication selon Tune quelconque des revendications 22 a 25, 
dans lequel Toperation de reduction est effectuee pendant une dur6e comprise entre 0,5 et 

5 10 h. 

27. Proc6d6 de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 a 26, 
dans lequel ladite operation de reduction est effectude de fa$on k obtenir une proportion de 
phase m6tallique dans le cermet comprise entre 10 et 30 % en poids. 

28. Procede de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 a 27, 
10 dans lequel ledit oxyde mixte de structure spinelle possede une composition chimique qui, 

outre le ou les agents dopants 6ventuellement presents, repond a la formule brute (I) : 

XxRyZzMa-x-y-zO 2 ^ (I) 

dans laquelle : 

R represente, sous forme de cations, au moins un m&ai choisi parmi le cuivre, 
15 le nickel, le fer et le cobalt, 

X represente, sous forme de cations, au moins un m£tal choisi parmi le nickel, 
le chrome, Paluminium et 1'etain, 

Z represente, sous forme de cations, un metal choisi parmi le titane, le 
zirconium, rhaihium, le vanadium, le molybdene et le tungstene, 
20 M represente, sous forme de cations, au moins un metal pouvant avoir deux 

etats de valence differant d'une unite, choisi parmi le fer, le molybdene, le manganese, le 
vanadium, le cobalt et le cuivre, 

x, y, z et (4 + 5) sont des nombres representant les quantites d'ions X,~R7Z et 
O 2 ", respectivement, 
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x peut varier de 0,1 a 2,0, 
y peut varier de 0,05 a 1,0, 
z est inferieur a 1, 

la somme (x+y+z) est inferieure a 3, 
5 5 est un nombre positif, negatif ou nul, tel que r oxyde spinelle de formule I est 

electriquement neutre, 

29. ProcedS de fabrication selon la revendication 28, dans lequel la 
composition chimique selon la formule I pnSsente Tune au moins des caracteristiques 
suivantes : 

10 - x est un nombre pouvant varier de 0,3 a 0,7, 

- y est un nombre pouvant varier de 0,3 a 0,7, 

- z est un nombre pouvant varier de 0,1 k 0,3. 

30. Procede de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 k 29; 
dans lequel ledit melange contient en outre au moins un agent dopant. 

15 31. Proced6 de fabrication selon la revendication 30, dans lequel 1'agent dopant 

est present sous forme d'oxydes, d'61ements chimiques ou de m£taux. 

32. Procede de fabrication selon la revendication 30 ou 31, dans lequel l'agent 
dopant est present dans une proportion pond&ale ne depassant pas 5 % en poids. 

33. Proced6 de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 a 32, 
20 da r.s-leq uel ledit melange contient en outre un autre oxyde m&allique susceptible de 

former unsysteme d'oxydes bi-phase avec ledit oxyde mixte. 

34. Procede de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 a 33, 
dans-lequel ledit melange contient en outre au moins un metal difficilement oxydable k 
ame4emperatureinferieure-a 1000 °C. 



i er aepot 
32 



35. Precede de fabrication selon la revendication 34, dans Iequel ledit metal 
difficilement oxydable est choisi parmi Ag, Au, Pd, Pt ou leurs melanges ou alUages. 

36. Utilisation d'une anode comportant au moins une piece obtenue par le 
procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 35 pour la production d'aluminium 
par electrolyse ignee. 

37. Cellule d'electrolyse comportant au moins une anode comprenant au moins 
une piece obtenue par le procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 35. 

38. Piece frittee de cermet ayant une forme determinee permettant son 
utilisation comme anode pour la fabrication de raluminium, dans laquelle la composition 
chimique de la phase ceramique du cermet, en-dehors des agents dopants eventuellement 
presents, repond a la formule II : 

X x .R y .Z 2 M , 3 . x .. / . z O 2 4 +6 (II) 
dans laquelle : 

R represente, sous forme de cations, au moins un metal choisi parmi le cuivre, 
le nickel, le fer et le cobalt, 

X represente, sous forme de cations, au moins un metal choisi parmi le nickel, 
le chrome, raluminium et retain, 

Z represente, sous forme de cations, au moins un metal choisi parmi le titane, 
le zirconium, rhafhium, le vanadium, le molybdene et le tungstene, 

M' represente des cations d'un meme metal pouvant avoir deux Stats de 
valence differant d'une unite, n et n.l s _tesditsu^ s _etant presents, dans le-prodtrit de 
formule II, en partie sous la-forme de cations M"* et en partie sous la forme de cations 
M^, le nombre de couples M ,n+ /M^ etant suffisant pour confer au cermet une 
conductivite electrique au moins egale a unevaleur predeterminee, M' etant aujnoins-un 
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metal choisi notamment parmi le fer, le molybdene, le manganese, le vanadium, le cobalt 
et le cuivre, 

x 1 , y\ z et (4 + 5) repnSsentent les quantites d'ions X, R, Z, M' et O 2 ", 
respectivement, 

x r peut varier de 0,1 £ 2,0, 

y* represents z€io ou un nombre inferieur & 0,05, 

z est inferieur a 1,5, 

la somme (x'+yM-z) est inf6rieure k 3, 

S est un nombre positif, negatif ou nul, tel que Toxyde spinelle de fonnule II 
est 61ectriquement neutre, 

et dans laquelle la phase metallique se presente sous forme de particules 
individualists r^parties dans la matrice spinelle. 
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